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@ Verfahren zum Kbnservieren von Papier 

(§) Beschrieben wird ein Verfahren zum Konservieren von 
Papier, welches umfaEt (a) das gleichzeitige Kontaktieren 
einer Mehrzahl von sich zumindest in TeiJbereichen beruh- 
renden Lagen a us Papier mrt einer Konservierungsflussig- 
keit, die Polykondensate auf der Basis von einer oder 
mehreren zur hydrolytischen Poiykondensation befahigten 
Verbindungen der EJemente M der Hauptgruppen III bis V 
und der Nebengruppen II bis IV des Periodensystems der 
Elemente umfaSt, wobei in diesen Polykondensaten an 
mindestens 0,1% der Zentralatome M mindestens eine 
organische Gruppe 6, die mindestens 2 Kohlenstoffatome, 
an die jeweils mindestens ein aus Wasserstoff- und Ruor- 
atomen ausgewahltes Atom gebunden ist, umfaSt und keine 
poiaren Substituenten aufweist, entweder direkt uber eines 
der Kohlenstoffatome oder uber eine Verbindungsgruppe A 
■ gebunden ist; und (b) die Trocknung und/oder Hartung des 
f mrt der KonservierungsflQssigkeit behandelten Papiers. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmolder eingereichten Unteriagen entnornmen 
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Beschrabang pierhalbstoft verstandeiL Beispidsweise schheBt dieser 

Begriff graphische Papiere (z. B. Scbreib- und Druckpa- 
Obwohl die Zerstorung tew. der Zerfall von Papier, piere) ein. Selbstvenrt§ndlich konnen mit drai erfin- 
nicht zuletzt auch durch Umwelt- bzw. Umgebungsein- dungsgemaBen Verfahren aber auch andere Frodukte 
flusse, wenig im dffentlichen BewuBtsein ist, ist es eine 5 wie z. B. Kraftpapier, Karton und Pappe benandelt wer- 
Tatsache, daB durch diesen VerfaH von Papier weltweit den, obwohl in den letztgenannten I^en eine wir- 
jjthrlich Schaden in N-ffiliardenhdhe entstehen, ganz ab- kungsvoBe Konservierung in den metsten FSllen mctit 
gesehen davon, daB dadurch zum Teil audi kultur- und erf orderlich sein wird 

kunsthistorisch wertvolles Material unwiederbringbar Bei den obigen Hementen Mausden Hauptgruppen 
verlorengeht Hauptursache dafur and die durch die to III bis V und den Nebengruppen II bis IV des Penoden- 
Papierherstdlnng bedingten Schwefdsauregehalte, die systems der Elemente handelt es sichz. R um minde- 
zudner langsamen, aber stetig f ortschreitenden, katafy- stensemausSOichmi, Ahiinn^ 
tisch bedingten Hydrolase des Ze&ilosegerGsts ffihren. Vanadhjm und Zinn ausgewShhes Element, wobei Si, AI 

E? Hbt zwar EntsSuenings-Verfahren, mit denen die- und Zr bevorzugt sind Insbesondere and vorzugsweise 
se Zerstdrung von Papier verlangsamt oder kasdnert ts 75 bis 100 und besonders bevorzugt 90 bis 100% aller 
werden kann, doch wird damh der Verfall zwar ge- Zentralatome der in der Bescnichtungsnisannnenset- 
stoppt, jedoch keine Verfestigung erzidt Zur Verfesti- zung voriiegenden Polykondensate Sfficram-, Alumim- 
gungmuBjedesBIatt(z.RemesBuches)enizelnbehan- urn- und/oder Zirkonhimatome. 
ddt werden. Daher and die bisher fur diesen Zweck ErfmdungsgemaB sind an mindestens 0,1% (vorzugs- 
eingesetzten Verfahren sehr aufwendig und zudem auch 20 weise mindestens 05% und insbesondere mindestens 
nur von begrenzter EffisktrvH&t 1%) aller in den obigen Polykondensaten vorhandenen 

Esbestehtdah^emdringendesBedlhinisnachemm Zentralatome M organische Gruppen G gebunden, die 
Verfahren mit dem Papier bzw. Papierprodukte, insbe- inindestens 2 (vorzugsweise inindestens 3 undmsbeson- 
sondere (wertvolle) BQcher, alte (historische) Schrift- dere mindestens 5) Kohlenstoffatome aufweisen, an die 
stucke(wtez.&Urlamden,l 25 jewefls mindestens ein und vorzugsweise nimdestens 

Kunstwerke (Zeichnungen, Racfierungen, Tintenstiche, zwei aus Wasserstoff- und Fiuoratomen ausgewihlte 
Kunstdrucke usw.) und Dniekerzeugnisse, die intensi- Atome gebunden sind, und die Qber keine polaren Sub- 
vem Gebrauch ausgesetzt sind (z.B. Bflcher in BMo- stituenten verfugen. Vorzugsweise bandelt es sich bei 
theken, Banknoten) einfach und wirkungsvoll entsSuert diesen Gruppen G urn gegebenenfafls teihveise nuoner- 
und gleichzeitig verfestigt (im folgenden pauschal als 30 te aliphatische Gruppen, insbesondere Alkyl- und/oder 
"konserviert* bezeichnet) werden kdnnen. Die Verfesti- Alkenylgruppen. Bei diesen Gruppen kann es sich z,R 
gung ist zwar durch Impragnieren mit organischen poly- urn solche von langkettigen, gesattigten oder ungesSt- 
merisierbaren Monomeren und anschfieBende Poiyme- tigten Fettsauren wie Z.B. P ah n it msft ur e, Steannsfcure, 
risation derselben prinzipieU moglich, sich beriihrende Oisaure, Linolsfiure, linolensaure usw. handeln. Ehese 
Sehen, z. & eines Buches, verkleben dabei aber irrever- » Ketten konnen z. B. durch ChelatbQdung der entspre- 
sibeL Aufgabe der voriiegenden Erfmdung ist somit ins- chenden Saure mit einer zur Hydroryse befahigten Aus- 
besondere die Bereitstellung eines Verfahrens, das gangsverbindung von Z.B. Al oder Zr m die Po^ykon- 
durch einf aches Iniprtgiiieren die gleichzeitige Entsaue- densate eingefuhrt worden sem. In diesem Fall ist (he 
rung und Verfestigung von Papier bewirkt, ohne daB obige Verbmdungsgruppe A somit erne Cheiat-bildende 
sich beruhrende Papierlagen dabei zusammenkleben. «o Groppe,diezuderStruktur 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die obige 
Aufgabe gddst werden kann durch ein Verfahren zum ° j 

Konservieren von Papier, welches umfaBt q - C* 55 " 552 "** 



(a) das gleichzeitige Kontaktieren einer Mehrzahl 
von sich zumindest in TeUbereichen beruhrenden 
Lagen (z.R Blatter, Bogen oder Bahnen) aus Pa- fuhrt 

pier mit einer Konsendeningsflussigkeit, die Poly- Beispide fur teOweise fluonerte Gruppen G,oieer- 
kondensate auf der Basis von einer oder mehreren fmdungsgemaB eingesetzt werden konnen (und erfin- 
zur hydrolynschen Polykondensatbn befahigten so dungsgemaB auch bevorzugt sind) sind Gruppen, die 
Verbindungen der Elemente M der Hauptgruppen fiber aliphatische Kohlenstoffatome verfugen, an die 
ffl bis V und der Nebengruppen II bis IV des Peri- insgesamt 2 bis 30 (vorzugsweise 3 bis % nochbevor- 
odensystems der Elemente umfaBt, wobei in diesen zugter 5 bis 20 und besonders bevorzugt 8 bis 18)Huor- 
Polykondensaten an mindestens 04% der Zentral- atome gebunden sind, und die (zumindest mi Fall der 
atome M inindestens eine organische Gruppe G, 55 direkten Bindung von G an M)jewdls durch imnde^ens 
die inindestens 2 Kohlenstoffatome, an die jewefls 2 Atome (vorzugsweise Kohlenstoffatome) vom Zen- 
mindestens ein aus Wasserstoff- und Fiuoratomen tralatom M getrennt smd. 

ausgewahltes Atom gebunden ist, umfaBt und keine In der oben angegebenen Zahl der Fhioratome, diean 
polaren Substituenten aufweist, entweder direkt aKphatische Kohlenstoffatome gebunden and, and (he- 
fiber eines der Kohlenstoffatome oder fiber eine » jenigen Fhioratome nicht berucksichtigt, (fie ge^be- 
Verbindungsgruppe A gebunden ist; und nenfeHs in anderer Wdse, z. R an aroinatische Kohlrai- 

(b) die Trocknung und/oder Hartung des mh dear stoffatome, gebunden and (z.R nn Fall von CeF^ Bei 
KonservierungsflQssigkeitbehandelten Papiers. der fluorhaltigen Gruppe kann es sich audi um einen 

Chelatliganden handehx Ebenso ist es moglich, dan sich 
Unter dem Ausdruck Tapier* werden in der vorfie- 65 e in oder mehrere Fhioratome an einem Kohlenstoff- 
genden Erfmdung Produkte auf der Basis von verfflzten atom befmden, von dem eine Doppd- oder Drerfachbin- 
Pflanzenfasern, insbesondere auf der Basis von Zeilstoff, dung ausgeht Insbesondere im Hinbiick auf die ZugSn- 
Holsschliff, Strohzellstoff, Hadernhalbstoff und Ahpa- gigkdt der entsprechenden Ausgangssubstanzen (d h. 
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der (teflweise) hydrolysierbaren Verbindungen der Ele- densaten hat den VorteildaB Behandlung des 

mente M) werden fluorhaltige, nicfat-hydrolysierbare Papiers mit der Konservierungsfltosigkert erne zweifa- 

Gruppen bevorzugt, die vorzugsweise an Siliciumatome che Hartung erfolgen kann, namlich eine Aermisch oder 

gebunden sind. Konkrete Beispiele fur derartige fluor- photochemisch induzierte yerknupfting der^gesattig- 

haltige, nicht-hydrolysterbare Gruppen sind z3 ten organischen Reste dutch (radikabsche) Polymensa- 

5 ^ tion (bzw. eine Ringoffnungspolymensation mi Falle 

CF3CH2CH2- C2F5CH2CH2-, C4F9CH2CH2— , von Epoxidringen) and erne thennische Vei^oIIstandi- 

11.C6F13CH2CH2-, n-CsFf 7CH2CH2— , n-CwF gung der Polykondensation (z. R durch Wasserabspal- 

21CH2CH2- und i-C3F 7 0-{CH 2 )3-'. in tung aus noch vorhandenen M- OH-Gruppen). 

^ 2 x ^ 10 Erfindttngs^maB wird es demnach bevorzugt, wenn 

Unter diesen Gruppen werden n-CeFiaGHaCHj-, 1 bis 10Q, insbesondere 5 bis 85 and besonders bevor- 

n-CgFiTCHzCHj- and 11-C10F21CH2CH2- besonders zugt 20 bis 70 Molprozent der mcht-hy^lysierijaren 

bevorzugt Selbstverstandfich kdnnen aber auch andere bzw. nidit-hydrolyaerenden organischen Gruppen (ein- 

fluorhaltige Gruppen G erfindungsgemaB eingesetzt schlieBlich der Gruppen G) inindestens one Kohlen- 

werden, ebenso wie Mischungen von unterschiedlichen 15 stoff-Kohlenstoff-Doppel- oder Drerfachbnidung und/ 

fhiorhaltigen Gruppen G. oder einen Epoxidrmg aiifwetsen. 

Fluorhaltige Polykondensate, wie sie erfindungsge- Beidenzur HersteDung der ernndungsgeinIB emge- 

mftB eingesetzt werden kdnnen, sowie deren Herstel- setzten Konservierungsfiussigkek bzw. Polykondensate 

lung sind in WO 92/21729 (EP-A-587 667) detaffliert be- verwendeten (tefiweise) hydrolysierbaren Ausgangsver- 

schriebeiL Auf die gesamte Offenbarung dieser Anmel- 20 bindungen handelt es sich um solche von Sementen der 

dung wird deshalb hiennit ausdrOddich Bezug genom- Hauptgruppen ID bis V und der Nebengruppen II bis IV 

men. in dieser Anmeidung sind auch konkrete zur Her- des Periodensystems. Selbstverstandlich kdnnen zusatz- 

steflung der erfindungsgemaB eingesetzten Potykon- lich auch andere hydrolysierbare Verbindungen emge- 

densate geeignete Verbindungen, msbesondere von Sj, ^ setzt werden, insbesondere solche von Elementen der 

AIundZr,angegebeiL Hauptgruppen I und II des Periodensystems (z. R Na, K, 

Bevorzugt befindet sich an mindestens 25% der Zen- Ca und Mg) und der Nebengruppen V bis VIA des Pen- 

tralatome M der Polykondensate mindestens eine (z. R odensystems. Vorzugsweise machen die soeben genann- 

eine oder zwei) nicht-hydrolysierbare bzw. nicht-hydro- ten Verbindungen aber nicht mehr als 10 und msbeson- 

lysierende organische Gruppe, eimchlieBlich der obigen dere nicht mehr als 5 Molprozent der msge^mt erage- 

Gruppen G. Unter "nicht-hydrolysierexKr wird im vor- 30 setzten hydrolysierbaren monomeren Verbindungen 

liegenden Zusammenhang eine Gruppe verstanden, die aus. 

zwar prinzipiell einer Hydrolyse zugangfich ist, aber un- Beispiele fur hydrolysierbare Gruppen in den Aus- 

ter den gegebenen Bemngungen bei der Herstellung der gangsverbindungen (die nicht notwendigerweise als 

Polykondensate, der Behandlung des Papiers und der monomere Verbindungen, sondera bereits als entspre- 

anschlieBenden Trocknung und/oder Hartung tatsach- 35 chende Vorkondensate von Verbindungen ernes oder 

lich nicht hydroiysiert Beispiele fur die letztgenannten mehrerer der Elemente M eingesetzt wenten kdnnen) 

Gruppen k6nnen z. R auch die obigen Chelat-bfldenden and - teflwefee abhangig vom ZentoJatom M , - ^Hak>- 

Grappen A emschlieBen. Bevorzugt and an 50 bis 100 gen (F, d, Br und I msbesondere Q und Br), ALkoxy 

und insbesondere 75 bis 100% der Zentralatome M in (msbesondere Ci -4- A&oxy, wte z. R Metnoxy, Ethoxy, 

den Polykondensaten jewefls eine oder zwei (vorzugs- 40 n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (insbeson- 

weise eine) nicht-hydrolysierbare bzw. nicht-hydrolysie- dere Ce-io-Aryloxy, z. R PhenoxyX Acyloxy fmsbeson- 

rende Gruppen gebunden. Diese Gruppen konnen z. R dere Ci-4-Acytaxy, z. R Acetoxy und Propionyloxy) 

ausgew&hlt werden aus Alkyf (msbesondere Ci -4-Alkyl, und Acyl(z.R Acetyl). ^ 

wie z. R Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (ins- Neben den oben genannten hydrolysierbaren Grup- 

besondere C 2 -*-Alkenyi, wie z.R Vinyl, 1-Propenyl, 45 pen konnen als weitere ebenfafls geeignete Gruppen 

2-Propenyl und ButenyR ABrinyl O 05065000 ^ erwahnt werden Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 

C 2 -4-Alkinyl, wie z. R Ethinyl und PropinyO und Aryi 2^ insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen und Halo- 

(msbesondere Ce-io-Aryl, wie z. R Phenyl und Napht- gen- und Alkoxy-siibsthuierte Alkoxygruppen (z.R 

hyl), wobei die soeben genannten Gruppen bzw. zumm- JJ-Methoxyethoxy). 

dest diejenigen, die von Gruppen G verschieden sind, 30 Da die hydrolysierbaren Gruppen im konservierten 

gegebenenralls einen oder mehrere Subsutuenten, wie Papier praktisch nicht mehr vorhanden smd, sondern 

z. R Chlor, Brom, Hydroxy, Alkoxy, Epoxy, (gegebenen- durch Hydrolyse (und Kondensation) veriorengehen, 

falls substituiertes) Amino usw. aufweisen konnen. Die wobei die Hydiofyseprodukte fruheroder spatermo^i- 

obigen Alkylreste schlieBen auch die entsprechenden cherweise auch in irgendemer geeigneten Weise ent- 

cyclischen und Aryl-substituierten Reste, wie z. R Cy- fernt werden mfissen fmsbesondere wenn em derarnges 

clohexyi und BenzyL ein, wShrend die Alkenyl- und AIki- Hydrolyseprodukt in der erfmdungsgemaB eingesetzten 

nylgruppen ebenfalls cyclisch sein kdnnen und die ge- Konservierungsflussi^eit auf das zu konservierende 

nannten Arylgruppen auch Alkarylgruppen (wie z. R Papier oder dessen Bestandteile emen ungteugenEin- 

Tolyl und XylyO mit einschliefien sollea Besonders be- fluB ausGben wurdeX sind solche nydrolyaerbare Grup- 

vorzugte Gruppen sind Gruppen H', die uber eine (ge- 60 pen besonders bevorzugt, die keine Su^tuenten tra- 

gebenenfafls mehrfach) ungesHttigte KoMenstoff-Koh- gen undzu Hydrolyseprodukten mit medngem Moleku- 

lenstoff-Bindung verfugen und/oder eine hochreaktive largewicht, wie z. R niederen Alkoholen wie Methanol, 

funktionelle Gruppe wie z.R Epoxy aufweisen. Unter Ethanol, Propanol und Butanolen fthren. Die letztge- 

den ungesattigten Gruppen sind insbesondere zu er- nannten hydrolysierbaren Gruppen smd auch deshalb 

wihnen Gruppen, die uber einen (Meth)acryloxyrest 65 bevorzugt, weil ae bei der Hydrolyse den pH-Wert 

Cmsbesondere einen (Meth)acryIoxy-Ci-4-AIkylrest wie praktisch nicht beeinflussen fun Gegensatz zuzRHa- 

z. R (Meth)acryloxypropyl) verffigen Die Anwesenhek logen> 

derartiger Gruppen in den entsprechenden Polykon- Neben den oben beschnebenen Polykondensaten und 
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gegebenenfalls Wasser und Hydrolyseprodukten aus nen organisdhien Gruppen reagieren kdnnen, ist es mdg- 
der Hydrolyse der Ausgangsverbindungen kdnnen in lien, die Eigenschaften der resultierenden Impragme- 
der erfindungsgemaB eingesetzten KonservierangsflOs- rung auf die speaeflen Gegebenheiten (Art und Be- 
stgkeit audi andere Komponenten anwesend sein, die schaffenheh des zu konservierenden Papiers usw.) em- 
selbstverstandlich keinen schadlichen EnfluB auf das zu 5 zustellen. 

konservierende Papier bzw. dessen Bestandteile (wie Insbesondere wetm sich unter den organischen Grup- 
z, B, Leim-, Full- und FarbstofFe, Harze usw.) und (fie auf pen in den Polykondensat en der ernudungsgem2& ein- 
das Papier aufgebrachten Stoffe (z. B. Druckfarbe, Hn- gesetzten Konservierungsflussigkeit solche mit unge- 
te, Graphit usw.) ausQben dflrf en. sattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff -Bindungen befinden, 

So wird die erfindimgsgem§B emgesetzte Konservie- i<> enthalt die Konservierungsflussigkeit vorzugsweise 
ruiigsflussigkehmdrame auch einen Katalysator fur die thennisch und/oder pho- 

zur Einstelhmg der Viskositfit der Konservierungsfius- tochemisch tnduzierte Hartung der auf das Papier auf- 
sigkeit enthalteiL Bei diesem LSsungsmittel kann es sicb gebrachten Porykcmdensate. So kann z. B. die Zugabe 
imiWasser und/oder organische L5sungsmittel handem. eines Photopolymerisatfonsmitiators erfolgen. Als Pho- 
Unter den organiscben Losungsmitteln sind msbesonde- 15 tomtfatoren kdnnen z.R die im Handel erbiltfichen 
re die niederen Alkohole wie z. B. Methanol, Ethanol, eingesetzt werden. Beispieie hierfur sind IrgacureW 184 
Propanol und die Butanole, zu nennen, da diese in der (1-HydroxycydohexylpbenyIketonX IrgacureW 500 
Regel bereits als Nebenprodukte der Polykondensa- (1-Hydroxycydohexylpbenylketon, Benzophenon) und 
tionsreaktion unter Verwendung der bevorzugten Aus- andere von der Finna Qba-Geigy erhaMche Photoini- 
gangsmaterialien (siehe oben) gebfldet werden. Selbst- » tiatoren vom Irgacure^-Typ; Darocurw 1173, 1116, 
verstandlich kdnnen auch Mischungen von Losungsmit- 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Finna Merck), 
teln eingesetzt werden, z. B. Mischungen aus den durch Benzophenon, 2-Quorthioxanthon, 2-Methyithioxan- 
die Hydroiysereaktion gebOdeten Nebenprodukten thon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzom, 4^'-Dimethoxy- 
(z.B. Alkoholen) und anderen (vorzugsweise leicht benzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, 
fluchtigen) Losungsmitteln wie z. R Ethern, Ketonen, 25 Benzyldhnetbylketal, 1,1,1 -Trichloracetophenon, Diet- 
Estern und (aliphatischen oder aromatischen) Kohlen- hoxyacetophenon und Oibenzosuberon. 
wasserstoffen. Der Gesamtfeststoffgehalt der erfin- Als einsetzbare thermische Initiatoren kommen unter 
dungsgemaB eingesetzten Konservierungsflussigkeit anderem organische Peroxide in Form von Diacylpero- 
betragt in der Kegel 10 bis 75, vorzugsweise 15 bis 50 xkien, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkyip- 
und besemders bevorzugt 20 bis 40 Gewichtsprozent 30 eroxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydro- 

Insbesondere in dem Fall, wo zumindest ein Tefl der peroxiden in Frage. Konkrete Beispieie fur derartige 
nicht-hydrolysierbaren bzw. nicht-hydrolysierenden or- thermische Initiatoren sind Dibenzoyiperoxid, tert-Bu- 
ganischen Gruppen, die an Zentralatome M gebunden tylperbenzoat und AzobisisobutyronitriL 
sind, fiber reaktive Mehrfachbindungen und/oder ande- Im Falle der Anwesenheit von Epoxidringen kdnnen 
re reaktive Gruppen (z.R Epoxidringe) verfugt, kann 35 cue Oblichen Ring&ffnungs-Katalysatoren in der Kon- 
die Konservierungsflussigkeit auch Verbindungen ent- servierungsflussigkeit vorhanden sein, wie z. B. tertiare 
halten, die mit derardgen Gruppen bzw. Gruppterungen Amine (z. B. Imidazol und dessen Derivate). 
im Rahmen einer thennisch oder photochemisch indu- Die obigen Initiatoren werden der Konservierungs- 
zierten Reaktion reagieren kdnnen. Es kann sich somit flussigkeit in ublichen Mengen zugegeben So kann bei- 
z. B. beim Voriiegen von nicht-hydrorysierbaren bzw. 40 spiebweise einer Konservierungsflussigkert, die 30 bis 
nicht-hydrolysierenden organischen Gruppen nut Koh- 50 Gewichtsprozent Feststoff enthalt, Initiator in einer 
lenstoff-Kohlenstoff-Doppel- oder Dreifachbmdung Menge von z. R 0,5 bis 2 Gewichtsprozent (bezogen auf 
(wie z. B. (Meth^ciTloxyaDcyl-Gruppen) als zweckma- die Gesamtmenge) zugesetzt werden. 
Big erweisen, der Konseraerungsfmssigkeit organische SchHeBlkh enthalt die Konservierungsflussigkeit vor- 
ungesattigte Verbindungen zuzusetzen, die dann mit 45 zugsweise auch mindestens eine Substanz, die die im 
diesen ungesSttigten Gruppen der Polykondensate co- Papier enthaltene Saure (zumindest teflwebe) neutrali- 
porymerisieren konnen. Beispieie fur derartige ungesat- sfcrt, cLLein Entsauerungsmktel und/oder einen Puffer, 
tigte organische Verbindungen sind StyroL Acrylsaure, Zu diesem Zweck eignen sich alle dem Fachmann fur die 
Methacryisaure oder entsprechende Derivate (z.R Neutrafisation von Saure bekannten Verbindungen, so- 
Ester, Amide, Nitrile) der soeben genannten Sanren. » weit sie die anschlieBend durchzuf uhrenden Rcaktionen 
Derartige Verbindungen konnen auch teil- oder per- (z. R Hartung durch weitere Kondensadon, Potymerisa- 
fluoriert sein. Ebenso konnen Verbindungen eingesetzt tion etc) nicht stdren. Als Beispieie kdnnen anorgani- 
werden, die uber (per)fluorierte Gruppen verfugen, wel- sche und organische Basen (z. a Amine), Ammonium- 
che wahrend der Herstellung der Konservierungsfius- salze und andere Salze, die in wfiBriger Ldsung basisch 
sigkeit bzw. der Polykondensate mit nicht-hydrolysier- 55 reagieren, genannt werden 

baren bzw. mcht-hydrolysierenden nicht-fluorierten Die hergesteUte Konsei^ningsflussigkeit kann ent- 
Gruppen reagieren und dabei fluorierte Gruppen lie- weder als solche oder nach teUweiser oder nahezu voll- 
fern (z. B. durch Reaktion von S— H- oder N— H-Grup- standiger Entfernung des verwendeten Ldsungsmrttels 
pen mit Hexafluorpropenoxid> bzw. des wahrend der Reaktion gebOdeten Ldsungsmit- 

Weiter kann z. R im Fall des Vorliegens von Epoxid- «> tels (z. R der durch Hydrolyse der Alkoxide entstande- 
haltigen organischen Gruppen an Zentralatomen M die nen Alkohole) und/oder nach Zugabe eines geeigneten 
Konsemenmgsflussigkeit Verbindungen enthalten, die LSsungsmittels zwecks Viskositatseraiedrigung mh 
mit den Epoxidringen eine (katalytische) Ringdffnungs- dem Papier in Kontakt gebracht werden Spatestens vor 
polymerisation eingehen kdnnen, wie z. B. Hydroxy!- der Verwendung der Konsennenmgsflussigkeit kdnnen 
und Ammgnippen-haltige Verbindungen (z. B. Phenole). « dieser noch ubKche (ffir das Papier und dessen Bestand- 

Durch Zusatz der oben genannten organischen Ver- teiie nicht schidliche) Additive zugegeben werden, wie 
bindungen, die mit an den Zentralatomen M der erfin- z. B. Farbemittel, Qxidationsmlnbitoren, Verlauf smittel, 
dungsgemifi eingesetzten Polykondensate vorhande- UV-Absorberunddergleichen. 
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BeispieI2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, rait der Ausnahme, daB 
kein B is phenol S eingesetzt wurde. 

Als Ergebnis wurde ebenfalls festgestellt, daB die 
Blatter weder untereinander noch mit der Glasplatte 
verkiebten. 

Beispiel 3 



Die gegebenenfalis (und vorzugsweise) mit einem In- 
itiator und gegebenenfalis anderen Addithren versehene 
Konservierungsflussigkeit wird dann mit dem Papier in 
Berfihrung gebracht, vorzugsweise durch Entauchen 
des Papiers in die Konserviennigsflussigkeit Vor der 
Trocknung und/oder Hartung wird uberschussige Kon- 
servienrogsflOssigkeit vorzugsweise entfernt (z Jk durch 
Abtropf enlassen oder Abquetschen). Die Trocknung er- 
folgt bei Raumtemperatur oder Ieicta 
ratur. 

Nach der gegebenenfalis vorgenommenen Trock- 
nung kann die das Papier impragnierende Konservie- 
rungsflussigkeh abhangig von der Art bzw. der Anwe- 
senheit eines Initiators thermisch und/oder durch Be- 
strahlung in an sich bekannter Weise gehartet werden. 

Im Fall der thermischen Hartung Iiegen cfie Hartungs- 
temperaturen vorzugsweise bei mindestens 50° C, insbe- 
sondere mindestens 90°G Die marimale Hartungstem- 
peratur wird unter anderem auch von der thermischen 
Belastbarkeit des zu behandelnden Papiers bestimmt 
Vorzugsweise werden Hattungstenmeraturen von 
180° C und insbesondere 150°C nicht uberschritten. Die 
Hartungszeit betragt in der Regel 1 bis 2 Stunden. 

DiefolgendenBeispieleeriauterndievoriiegendeEr- ^ 
findung. 

Beispiel 1 

Zu einer Losung von 553 g (0,2 Mo!) y-Grycidoxypro- 
pyltriethoxysilan und 5,1 g (0,01 Mofl 1H, 1H, 2H, 
2H-Peifluoroctyltriethoxysflan (FTS) wurden unter 
Ruhren 27 g (1,5 Mol) Wasser gegeben, worauf die Re- 
aktionsmischung 6 Stunden unto- ROckfluB erhitzt wur- 
de. Zu der dann einphasigen Ldsung wurden 20 g (0,08 
Mol) Bisphenol S gegeben, worauf mit 100, 150 odor 
200 g Ethanol verdunnt wurde. Nach Auflosung des Bis- 
phenol S wurden 03 g (0,001 Mol) 1-Methylimidazol als 
Vernetzungskatalysator zugesetzt, worauf die Reak- 
tionsmischung lOMinuten gerfihrt wurde. Zur Be- 
schichtung wurde die Ldsung in eine KristaDisierschale 
gegeben. 

Es wurden drei Blatter Papier (10 cm x 10cm)zuge- 
schnitten und lOMinuten unter vollstandiger Bedek- 
kung in das Sol eingelagert Dann wurden die Papier- 
blatter zwischen zwei Glasplatten (10 cm x 10cm) ge- 
legt und durch festes Zusammenpressen von uberschus- 
sigem So! befreit Die getrankten Papierblatter wurden 
dann zwischen den Glasplatten 1 Stunde in einem vor- 
geheizten Trockenschrank bei 130°C ausgehartet 

Die Blatter verkiebten bei den obigen Verdunnungen 
weder untereinander noch mit der Glasplatte. 



0,16 g (0,001 Mol) Azobisisobutyronitril (AIBN) als 
Pofymerisationskatalysator versetzt Das resultierende 
Sol wurde noch ca. 20 Minuten geruhrt, bis sich das 
AIBN vollstandig gdost hatte und dann zur Beschich- 
tung in eine Kristallisierschale gegeben. Das weitere 
Verfahren war wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Als Ergebnis wurde festgestellt, daB die Blatter weder 
untereinander noch mit der Glasplatte verkiebten. 



55 



Zu einer Losung von 49,7 g (0,2 Mol) 3-Methacrylox- 
ypropyltrimethoxysilan und 5,1 g (0,01 Mol) FTS wur- 
den unter Ruhren 17 g (0,94 Mol) Wasser gegeben, wor- 
auf die resultierende Mischung 24 Stunden unter Ruck- 
flufi erhitzt wurde. Die dann einphasige Ldsung wurde 
mit 100, 150 oder 200 g Ethanol verdunnt und darauf mit 



Das Verfahren von Beispiel 3 wurde wiederholt, mit 
der Ausnahme, daB zusatzfich 13 g (0,01 MoQ 3- Amino- 
propyltrimethoxysuan eingesetzt wurden und die zuge- 
setzte Wassermenge 1 73 g (039 Mol) betrug. 

Es wurde kein Verkleben der Papierblatter, weder 
untereinander noch mit der Glasplatte, beobachtet 

Beispiel 5 

Zu einer Losung von 24 g (0,2 MoQ Dimethy Idime- 
thoxysflan, 436 g {0,02 Mol) Methyloctykiimethoxysilan 
und 5,1 g (0,01 Mol) FTS wurden unter Ruhren 123 g 
(072 Mol) Wasser und 50 g Ethanol gegeben, worauf 
6 Stunden am RuckfhiB erhitzt wurde. Die dann einpha- 
sige Losung wurde mit 50, 100 oder 150 g Ethanol ver- 
dunnt und zur Beschichtung in eine Kristallisierschale 
gegeben. Das weitere Verfahren war wie in Beispiel 1 
beschrieben. 

Die Blatter verkiebten bei den angegebenen Verdun- 
nungen weder untereinander noch mit der Glasplatte. 

Beispiel 6 

Das Verfahren von Beispiel 5 wurde wiederholt, mit 
der Ausnahme, daB zusatzlich 7,2 g (0,04 Mol) 3-Amino- 
propyltrnnethoxysalan eingesetzt wurden und die ver- 
wendete Wassermenge 15,1 g (034 MoQ betrug. 

Die Blatter verkiebten weder untereinander noch mit 
der Glasplatte. 

Beispiel 7 

In eine wie in den Beispielen 1 bis 6 hergestellte Ld- 
sung wurde ein Buch mit Blattern, deren Bruchigkett 
gerade noch ein vorsichtiges Umblattera eriaubte, ge- 
taucht und dann lieB man die Ldsung etwa 30 Minuten 
lang dnwirken. Darauf wurde das Buch aus der Ldsung 
genommen, mit dem Druck der Hand von uberschussi- 
ger Ldsung befreit und in einem Ofen bei 60°C mehrere 
Stunden getrocknet Die esnzemen Buchsetten waren 
nicht verklebt Die NafirdBfestigkdt hatte sich vervier- 
facht Das Auftrauf em von H3SO4 bewirkte keine Bfl- 
dung von Ldchera. 

Patentanspruche 

L Verfahren zum Konservieren von Papier, umf as- 
send 

(a) das gieichzeitige Kontaktieren einer Mefar- 
zahl von sich zumindest in Teilberetchen be- 
ruhrenden Lagen aus Papier mit einer Konser- 
vierungsflussigkeit, die Porykondensate auf 
der Basis von einer oder mehreren zur hydro- 
rytischen Porykondensation beflhigten Ver- 
bindungen der Element e M der Hauptgruppen 
III bis V und der Nebengruppen II bis IV des 
Periodensystems der Elemente umfaBt, wobei 
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in cfiesen Polykondensaten an toindestens 
04% der Zentralatome M jeweils mindestens 
eine organische Gruppe G, die mindestens 2 
Kohlenstoffatome, an die jeweils mindestens 
ein aus Wasserstoff- and Fluoratomen ausge- 5 
wahltes Atom gebunden ist umfafit und keine 
polaren Subsdtuenten aufweist, entweder di- 
rekt fiber eines der Kohlenstoffatome oder 
liber eine Verbindungsgruppe A gebunden ist; 
and W 
(b) die Trocknung und/oder Hartung des mit 
dor Konservierungsflussigkeit behandelten 
Papiers. 

Z Verfahren nach Ansprucb 1, dadurch gekenn- 
zeichnet da6 die Hemente M aus Si, Al, B, Sn, Zr, V t5 
und Zn, insbesondere Si, Al und Zr, oder Mischun- 
gen dieser Hemente ausgewahlt sind. 

3. Verfahren nacb irgendeinem der Ansprfiche 1 
und % dadurch gekennzeichnet dafi mindestens 0£ 
und insbesondere mindestens 1% der Zentraiato- 20 
me M organische Gruppen G aufweisen. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet daB die organischen 
Gruppen G fiber mindestens 3 und vorzugsweise 
mindestens 5 Kohlenstoffatome verffigen, an die 25 
jeweils mindestens ein und vorzugsweise minde- 
stens zwei aus Wasserstoff- und Fluoratomen aus- 
gewfihlte Atome gebunden sind. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzetchnet, daB es sich bei den 30 
Gruppen G urn gegebenenfalls teflweise fhiorierte 
aliphatische Gruppen, vorzugsweise Alkyl- und/ 
oder Alkenylgruppen, handelt 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet daB die Gruppen G 35 
Gruppen umfassen, in denen 2 bis 30 Fluoratome 
an aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, 
die im FaHe der direkten Bmdung der Gruppe G 
durch mindestens 2 Atome von Mgetrenntsmd. 

7. Verfahren nach irgendemem der Anspruche 1 bis 40 
5, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindungs- 
gruppe A einen Chelat-Komplex mit M bildet 

& Verfahren nach Ansprucb 7, dadurch gekenn- 
zeichnet daB in dem Chelat-Komplex M fiber min- 
destens zwei aus Sauerstoff- und Stickstof f atomen 45 
ausgewahlte Atome der Gruppe A koordiniert ist 
9. Verfahren nach irgendemem der Anspruche 7 
und 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Chelat- 
Komplex die Struktur 




oder 
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dungen, funktioneOe Gruppen und/oder Hetero- 
atome im bzw. am Kohlenstoff gerfls t aufweisen. 
11. Verfahren nach Anspruch Ift dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Gruppen H Gruppen H' umfas- 
sen, die, gegebenenfaUs in Anwesenheit von Kata- 
rysatoren, eine thermische und/oder photochemi- 
sche Hartungsreaktion eingehen kdnnen. 
1Z Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Gruppen H' Gruppen mit poly- 
merisierbaren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- 
oder Dreifachbindungen und/oder Epoxidringen 
umfassen. 

13l Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 11 
und 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Konser- 
vierungsflussigkeit zusatzlich einen oder mehrere 
Katarysatoren, ausgewShlt aus mermischen und 
photochemischen Porymerisatwnskatalysatoren 
und Katarysatoren fur die Epoxid-Ringdrmungspo- 
rymerisation, enthalt 

14. Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 11 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB (he Konservie- 
rnngsfhlssigkeit zusatzlich mindestens eine organi- 
sche Verbmdung enthalt die sich an einer Poryme- 
risationsreaktion beteiligen kann. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 1 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Konservie- 
rungsflfissigkeit zusatzlich Wasser und/oder ein or- 
ganisches Lfeungsmhtel, vorzugsweise ausgewahlt 
aus afiphatischen Alkoholen, enthalt 

16. Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 1 
bb 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Konservie- 
rungsflussigkeit zusatzlich ein Entsauerungsmittel 
und/oder eine Puff erverbindung enthalt 

17. Verfahren nach irgendeinem dor Ansprfiche 1 
bis 16, dadurch gekennzeichnet daB das Kontaktie- 
ren durch Emtauchen der Lagen aus Papier in die 
Konservienmgsflussigkeit erfolgt 

18. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bb 17, dadurch gekennzeichnet daB die Trocknung 
und/oder Hartung in emem Of en durchgeffihrt 
wird. 

19. Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 1 
bb 18, dadurch gekennzeichnet daB es sich bei der 
Mehrzahl von Lagen aus Papier urn ein ganzes 
Buch handelt 

2a Konserviertes Papier, erhaldich nach dem Ver- 
fahren gem&B irgendeinem der Ansprfiche 1 bb 19. 



10. Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet daB sich an den Zen- 65 
tralatomen M neben den Gruppen G auch organi- 
sche Gruppen H befmden, die von den Gruppen G 
verschieden sind und insbesondere Mehrfachbin- 




